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The invention relates to cross-linked synthetic polymers based on acrylic add and its derivatives with a high absorbency and improved 
absorbency rate for -water, aqueous solutions and bodily fluids, a process for their production by radical polymerisation in conditions leading 
to polymers having a porous structure and a particle density depending on the degree of swelling so that the polymer particles can float 
in water or aqueous fluids and the use of these polymers for the absorption and/or retention of water and the transfer of water and/or an 
active agent solution to a surrounding medium. The porous structure of the polymer is formed by nitrogen dispersed in it At least one azo 
compound with a half exchange time of at least 10 hours at a temperature of 30 to 120 °C Is added to the aqueous monomer solution as a 
polymerisation initiator and foaming agent. 

! Die Errmdung betrifft vernetzte syntherJsche Polymerisate auf Basis der Acrylsaure und Direr Derivatemit hohem Aurnahmevermogen 
und verbesserter Aufnahmegeschwindigkeit fur Wasser, w&Brige LOsungen und K&perflussigkelten, em Verfahren zu ihrer Hersteltung durch 
radikalische Polymerisation outer solchen Bedingungen, die zu Polymerisaten fuhren, die erne porose Struktur und eine vom Quelhmgsgrad 
abhangige Partikeldichte aurwelsen, so daS die Poxymerpaxtikel in Wasser Oder wafirigen Plussigkeiten schwunmfahig sind sowie die 
Verwendung dieserToryrnerisate zur Absorption und/oder Retention von Wasser und zur Abgabe von Wasser und/oder etner Wiitatoffldsung 
an ein umgebendes Medium. Die porose Struktur der Polymerisate wird durch im Poiymerisat dispergiert e n Stf ckstoff gebildet, wbbei der 
wafirigen Monomeiiosung als Polyrnerisationaniitiator und Treibmittel wenigstens eine Azoverbindung zugesetzt wird, die eine Halbwertszeit 
von wenigstens 10 Stunden bei erner Temperatur von 30 bfa 120 °C besitzt 
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VERNETZTE SYNTHETISCHE POLYMERISATE HIT POROSER STRUKTUR 



Die Erfindung betriffi vernetzte synthetische Polymerisate auf Basis der Acryisfcure und 
ihrer Derivate mh hohem AufiiahmevermSgen und verbesserter Auihahmegesdiwindig- 
keit fikr Wasser, wfiflrige Ldsungen und Kdrperfhissigkerten, etn Verfehren zu ihrer Her- ; ' 

stelhmg chinch ntrfflrnH^he PntymgriMtinn unter snlchftn T^jSrimgtmgen; Hip 711 Polymori >. 

saten fiihren, die eine porose Struktur und eme vom QueQungsgrad abhfingige Partikel- 
dichte aufweisen, so dafl die Polymerpartikel in Wasser odd* w&Qrigen FlOssigkehen 
schwimmfehig sind sowie die Verwendung dieser Polymerisate zur Absorption und/oder 
Retention von Wasser oder w&firige Ldsungen und zur Abgabe von Wasser und/oder ei- 
ner WirkstofflGsung an ein umgebendes Medium. 

Verschiedene synthetische Polymerisate, die ein Absorptionsvenhogen fiir Wasser und . 
Kdrperflflssigkehen aufweisen, and in zahtoeichen Patenten beschrieben: z.B. vernetzte 
Polymere und Copolymere auf Acryl- oder MethaciyisSurebasis (US 4 018 951, 
US 4 066 583, US 4 062 817, US 4 066 583, DE-OS 26 13 135, DE-OS 27 12 043, 
DE-OS 28 13 634) oder Acryianridopropansul^ 

(DE-PS 3 1 24 008). Diese Absorptionsmittel and praktisch wasserunlflslich und absor- : 
bieren im Gleichgewicht nrit wftfirigen FKlssigk^en das Vielfeche ihres Gewichts an 
Wasser, Urin oder anderen w&Brigen Losungen. Neben einem hohen FJtissigkeitsaufiiah- .-, 
mevennGgen werden audi weitere Eigenschaften der synthetxschen Absorptionsmittel, ;:; 
wie z 3. niedriger Restmonomergehah, niedriger Anteil an wasserldsHchen Anteiien und 
hohe Gelfestigkeit der gequoflenen Polymerpartikel in dnigen Patentschriften angegeben. 

In US 4 529 739 und US 4 649 164 sind Polymerisate nrit portiser Struktur aiif der Basis ; 
von Methacryisaure beschrieben, die bus Ethjdacryiat/Methacrylsaure-Copolymerisa 
Latices durch Zugabe von Verbindungen, die Kohl endioxid abspalten kbnnen, wie z_B. ■ 
Natriumbydrogencarbonat, erhalten wurden. Im dsterreichischen Patent AT 391 321 B 
werden vernetzte, porose Acryipolymere, hcrgestellt durch Zusatz eines stickstoffludti- ' 
gen Treibmittels zur Monoffierldsung, beschrieben. Nach diesem Verfehren wird zu ' 
Acrylsaure, die zu 60 - 100 % wit NaOH, KOH oder NH 3 neutralisiert ist, vor oder nach 
dor Polymerisation ein N-hahiges Treibmittel gegeben, das sich wahrend der Trocknung 
bei 80 bis 250°C zu Ammoniak und Kohlendioxid zersetzt, wobet die zugesetzte M enge 
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dner ErhOhung des Neutralisationsgrades auf 102 bis 140 % entspricht. Als Treibmittel 
werden Ammonhimsalze von anorganischen oder organischen Sfluren und Harnstoff ge- 
nannt, wobei Ammoniumcarbonat bevonoigt wild. Weherhin werden auch in 
US 5 1 18 719 Ammonium- und Alkalicarbonate als Treibmittel beschrieben, die zur Mo- 
nomeriOsung vor der Polymerisation zugesetzt werden. Durch den Carbonatzerfell wfih- 
rend der Polymerisation entsteht Kohlendioxid und bewirkt dann im Hydrpgel die BU- 
dung einer "mikrocdlularen Struktur", wonrit die verbesserte Aufhahmegeschwindigkeit 
ftkr FlUssigkeiten beim Endprodukt erklSit werden kann. 

Die Verwendung von Alkali* bzw. Ammomumcarbonaten vor oder wahrend der Poly- 
merisation von organischen Sfiuren gemfiB den US 4 529 739, US 4 649 164 und 
US 5 1 18 719 f&hrt zur Bildung des Kohlendioxids wflhrend der Neutralisation der Mo- 
nomeri6sung. Wegen der begrenzten Ldsfichkeh von C0 2 in dor Monomerlosung und in 
der Poiymergelmasse kdraien nur relathr kleine Mengen von C0 2 in das Polymerisat 
w&hrend der Polymerisation oder Trocknung eingebaut werden. Audi die zwehe Varian- 
te gemfifi der AT 391 321 B, die Zugabe des Treibmhtels zum Polymerisatgel vor der 
Trocknung, bring! nicht den gewOnscbten Effekt, bedingt durch die oberflachliche Wir- 
kung der Nachbehandking und diese Methode ist mh dem Nachteil verbunden, die zu- 
s&tzliche Wassermenge bei der Trocknung zu entfernen. Eine ttberm&Bige Verwendung 
von Ammoniak fflhrt ebenfalls nicbt zu stark porOsen Strukturen im gequollenen Gelzu- 
stand, da Ammoniak in Wasser oder w&Brigen Fltissigkeiten gut ldslich ist, so daB es 
wflhrend des Queflvorganges geidst wird und die pordse Struktur der Hydrogelpartikel 
weitgehend verschwindet. Weherhin wird der pH- Wert des Endprodukts durch den 
Ammoniak- oder Carbonatzusatz writ flber 7 erhoht, wodurch die Anwendung der Pro- . 
dukte stark eingeschrfinkt ist. 

In der WO 88/09801 wird, ausgehend von einem wasserlOslichen Polymerisat auf Acryi- 
sfiurebasis, die HersteUung eines vemetzten aufgesch&umten Ethylacrylat/Acrylsaure-Co- 
polymerisats mh einer spezifischen Dictate von 0,20 g/cm* beschrieben. Das Endprodukt 
wurde in wissriger L&sung hergestellt, wobei eine nachtrSgliche Vernetzung und Auf- 
schfiumung unter Zusatz ernes Vemetzers und eines Treibmittels, zJJ. Natriumhydrogen- 
carbonat, p-Toluc sulfbnjdhydrazin oder Azocarbonamid, in einem Verfehrenschritt 
durchgefiihrt werden. Nachteilig an ctiesem Verfahren ist die Notwendigkeit, in einer 
w&ssrigen Ldsung arbehen zu mQssen, wobei zur Handhabung des Copolymerisats die 
Konzentration wegen der hohen Viskosit&t, beispielsweise auf 1 8 Gew:% begrenzt wird. 
Weherhin ist es erfcrderiich, grofie Treibmittelmengen, beispielsweise 27 Gew,% bezo- 
gen auf das Copolymerisat, zu verwenden. 
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Wie axis AT 391 321 B bekannt ist, werden flblicherweise Azoverbindungen in seiir ge- 
ringer Menge, beispielsweise zu 0,056 Gew.% bezogen auf das Monomere als Polymeri- 
sations-Initiatoren benutzt, wobei durcb Verwendung hdherer Konzentrationen solctier 
Radikalbildner der OberschuB an freien Radikalen zu Polymerisaten mit geringerer Mol- 
masse uhd zu Prbdukten mit unzureichenden Absorfaereigenschaften filhrt. • 

Die bekarmten Wasser oder waBrige FtQssigkdten absorbierenden Polymerisate zeichhen 
sich weiterhin dadurch aus, daB sie beim Einbringen in Wasser od^ w^ri^ Fttlssigkei- .. 
ten im ungequollenem Zustand und nach Flassigkehsaufhahme nicht auf der Flussigkeits- 
oberfl&che sdrwimmfihig sind, sofern sie nicht Hafsmhtd, wie Korkmehl, wie in 
EP 6 285 404 Bl beschrieben, enthalten. 

Es bestand daher die Aiifgahe, unter Vermridung der genamtten Nachteile Absoipti- 
onsmittel mit pordser Struktur, guten Absorptionseigenschaften, wie insbesondere ver- . ; 
besserter Aufeahmegeschwindigkdt sowie mit dedrigCT 

der einzelhen Partikel zu erhalten, so daB die Polymerpartikel insbesondere im au%e- 
quollenen Zustand auf der Wasseroberflache scbwimmfihig sind. 

Es wurde nun tiberraschenderweise gefunden, daB wasserquellbare, vernetzte, partikel- 
fbrmige Polymerisate mit pordser Struktur und hoher Aufiiahmegeschwindigkeh f&r 
Wasser und waBrige FlQssigkeiten und einer Dichte unter 1,0 g/cm 3 im gequollenen Zu- 
stand durch radikalische Polymerisation in wfiBriger Ldsung unter Verwendung minde- 
stens einer Azoverbindung gleichzdtig als Polymerisationsinitiator und Trdbmittd in hd- 
heren Konzentratiori hergestettt werden kdnnen. Als geeignete Azoverbindungen kfcnnen 
solche verwendet werden, die dne Halbwertszeit von 10 Stunden oder darttber, bej einer 
Temperatur im Bereich von 30 bis 120X, vorzugsweise im Teraperaturbereich von 60 
bis 120°C haben. Die Azoverbindungen werden der Monomerehl&sung vor der Polymeri- 
sation zugesetzt. Es werden folgende Azoverbindungen vorzugsweise verwendet 

1. Azonhril-Vertrindungen: 
2,2'-AzoWs(4-methoxy-2,4-d^ 

2,2-Azobis(2-cydoprop^proinonhriI), 
2,2 -A^bis(2,4-dime1iiyh^CTonitril), . 
2,2 , -Azobis(2-methylpropionitril) > 
2,2'-Azobis(2-meth3dbu^onitril), 
l,r-Azobi^c^doliexan-l-carbonitril), 
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1 -[( 1 -Cyano- 1 -methylethyi)azoJfonnamid (2^Carbamoylazo)isobutyronitril) und 
2-Phenylazo-4-methoxy-2 3 4-dimethylvaleronitril. 

2. Azoamidin-Verbindungen: 
2,2-Azobis(2-metbyl-N-pheny^ 

2 t 2^A2obis[N^4-cMorophenyl>2-methylpropionamidin] dihydrochlorid, 
2,2^Azobis[N-(4-hydim^^ dihydrochlorid, 
2 4 2 , -A2obis[N<4-aminophenyl)-2-me&^ tetrahydrochlorid, 
2,2-Azobis[2-methyW^H^heny^ dihydrochlorid, 
2,2 , -Azobi8[2-methyl-N-2-propenylpropionamidin] dihydrochlorid, 
2,2 -Azobis(2^nethylpropionamidin) dihydrochlorid und 
2,2'-Azobis[N-(24iydFoxye^ 

3. Cyklische Azoamidin-Verbindungen: 
2,2'-Azobis[2-(5-methyl-2-fc^ 

2,2-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yi)propan] dihydrochlorid, 

2,2'-Azobis[2^4,5,6,7-teti^ydro-lH^^ 

2,2-Azobis[2-(3,4,5,6-tetrahydro^ 

2,2 , -Azobis[2-(5-hydroxy-3A5 dihydrochlorid, 
2,2'- Azobis { 2-[ 1 -(2-hydroxyethyI)-2-imidazoiin-2~yI]propan} dihydrochlorid und 
2,2-Azobis[2-(2-iniidazolin-2-yl)propan]. 

4. Azoamid-Verbindungen; . 

2,2VAroHs{2-methyl-N-[l,l-bi^^ . 
2,2'-Azobis { 2-methyl-N-[ 1 , 1 -Ws(hydroxymethyl)eth3d]propionamid }, 
2,2'-Azobis[2-methyl-N<2-hydroxyethyl)propicmai^ 
2,2'-Azobis(2-mrthylpropionamid) dihydrat. 

5. Alkyiazo- und andere Azo verbindungen : 

2,2-Azobis{2,4,4-trimethylpeman), 

2,2'-Azobis(2-methylpropan), 

Dimethyl 2,2-azobis(2-methyipropionatX 

4,4 -Azobis(4-cyanovaleriansaure) und 

2,2~AzoW$[hydn>xymet^ 
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Als Monomere werden vor aliem Acryisture, Methaciyls&ur e, Acryiamidomethyl-pro- 
pansulfonsOure, die Salze dieser SMuren, insbesondere die Alkali-, Erdalkali- und Am- 
moraumsalze sortie Acrylaimd und Methacrylamid verwendet Die vorstehenden Moho- 
• meren kdnnen allein zur Herstdhmg von Homopolymerisaten oder txntefeinander ge- 
mischt zur Herstellung von Copoiymerisaten verwendet werden. Die genannten Mono- 
meren kdnnen auch zur Herstellung von Copoiymerisaten mh weiteren V/asseridslichen 
Monomeren wie wasseridslichen, potymerisations&higen Sfiuren, bevorzugt Malein-, 
FumaK Itacon- oder Vinylsuifbns&ure oder den Salzen dieser Sauren eingesetzt werden. 
Welter verwendbare Monomere sind AcryinitriL, Methacryinitril, Vinylpyridin, Vinyiace- , 
tat, femer hydroxygruppenhaltige Ester polyraerisationsfihiger Sfiuren, insbesondere die 
Hydroxyethyl- und Hydroxypropylester der Acryl- und der Methacrylsfture sowie ami- 
nogruppenhahige und ammonhimgruppenhaltige Ester und Amide polyinei isationsfeiriger 
Sfiuren wie die Dialkylaminoester, insbesondene die Dimethyl- und die Diethyiaminoal- 
kylester der Acryl- und der Methacryisfiure, sowie die Trimethyl- und Trimethylammo- 
niumalkylester sowie die entsprechenden Amide. In geringen Mengen konnen zusfitzlich 
wasserunlfisliche Monomere mh den vorstehenden Monomeren copolymerisiert wer- 
den,so beispielsweise Ester der Acryl- und/oder Methacryisture mh C r C 10 -Alkohblen, 
Styrpl und alkyiierte Styrole. Im allgemeinen liegt der Anteil an den wasseridslichen Mo- 
nomers bei 80 bis 100 Gew.%, bezogen auf die Gesaratheh der Monomeren. Die was- 
serunldslichen (hydrophoben) Monomeren machen in der Kegel 0 bis 20 Gew.% der ; . 
Monomeren aus. Die Polymerisation kann audi vollstandig oder teilweLse als Pfropfpo- 
lymerisation in Gegenwart anderer Polymersubstanzen, wie Oligo- und Polysaccharides • 
oder Polyvinylalkohol durchgefiihrt werden, 

Die genannten Azoverbindungen kSnnen unter Ausnutzung der iraterschiedlichen Zerset- 
zungseigenschaften auch in Kombination eingesetzt werden: Die Konzent ration des 
Treibrahtelzusatzes in der Monomerenltisung betr&gt 0, 1 ibis 5,0 Gew. %, vorzugsweise 
0,2 bis 2,0 Gew.%. 

. Die wasserabsorbierenden poiymeren Absorptionsmittel werden meistens unter Verwen- : . 
dung mindestens eines ve rnetze n den Monomeren erhahen. Als vemetzende Monomere 
werden Verbindungen verwendet, die mindestens 2 oder mehr fimktionelle Gruppen, zB, 
Doppelbindungen oder Epoxigruppen enthalten und in der Lage sind, sich wShrend der . ' 
Polymerisation in die wachsehden Polymerketten einzubauen. Damh entstehen im Poly- 
merisat wahrend der Polymerisation oder einer nachfblgenden Reaktion der firaktionellen 
Gruppen an verschiedenen Stellen im Polymerisat Vernetzungspunkte, die die einzelnen ■ 
Polymerketten yerknflpfen und bewirken, dafi die Polymerpartikel in einer Flitesigkeh 
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quellen konnen aber sich nicbt darin auflosen. Durch die chemische Struktur des Vernet- 
zers, die Anzahl der Vemetzungsstellen, aber auch durch ihre Verteilung in den Poly- 
merketten werden die Eigenschaften des vernetzten Pojymeren bestimmt. Als vernet- 
zende Monomer seien bi- oder mehrfunktionelle Monomere, z.B. Amide wie das Me- 
thylenbisacryi- bzw. -methacrylamid oder Ethyienbisacryiamid, ferner Ester von Polyo- 
len, wie Diacrylate Oder Triacrylate z.B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiaaylat, Tri- 
methyiolpropantriacrylat, Giycidyhnethacrylat, Glycerintrigjycidylether, ferner Vinyl- 
methacrylat und Allylverbindungen wie AByl(meth)acryiat, TriaDylcyanurat, Maleins&u- 
rediallyiester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, Triallylamin, Tetnudlylethylendiamin, 
Allylester der Phosphorsfiure bzw. phosphorigen Sfiure, ferner vernetzungsfehige Mo- 
nomere, wie die N-Methylolverbindungen von Amiden wie dem Methacrylamid bzw. 
Acrylamid und die davon abgeleketen Ather. Der Anteil an den vernetzenden Comono- 
meren liegt bei 0,01 bis 10 Gew.%, bevorzugt bei 0,10 bis 2,0 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtheh der Monomeren Bet optimalem Einbau des Vernetzers in das Polymerisat 
entstehen vernetzte Polymerisate, in denen Vemetzungsstellen gleichmfifiig vertdlt sind, 
so dafl kaum nichtvernetzte Regkmen oder gar unvernetzte, d.L wasserlOsliche, nieder- 
molekulare Anteile im Polymerisat vorhanden sind. Eine geeignete Konzentration und 
gieichraaBige Verteihing der Vemetzungsstellen im Polymerisat ftthrt zu einem Produkt, 
das ein optimales Rftckhaltevermdgen fiir Wasser und waflrige FlQssigkedten, sowieeine 
optimale Gelfestigkdt im gequollenen Zustand aufweist. 

Die Polymerisation kann mit einem Redox-Katalysatorsystem als Initiator oder durch 
Photopolymerisation gestartet werden Das Redox-Kataiysatorsystem besteht tiblicher- 
weise aus zwei Komponenten, einer anorganischen oder organischen peroxidhaltigen 
Verbindung und einer reduzierenden Komponente, wie z.B. Sulfit, Hydrosulfit, Thiosul- 
fet, Sulfinsiure, Ascorbinsdure und ihre Salze, Kupfer-, Eisen(n> oder Mangansalze. Als 
anorganische Peroxidverbindungen kfrnnen die Alkalimetall- oder Ammonhimperoxide, 
wie z.B. Kahumperoxidisulfet, Wassefstofiperoxid oder Peroximono- bzw. -diphosphor- 
sfiure und ihre Salze oder organische Peroxide, wie z.B. Benzoytperoxid, Butyihydroper- 
oxid verwendet werden. Zusfitziich zu dem Ciblicherweise aus zwei Komponenten beste- 
henden ersten Inhiatorsystem kdnnea one oder mehrere Azoverbindungen als Initiator 
und TrtibmitteJ verwendet werdea Ftir die Photopolymerisation, die durch UV-haltiges 
Licht initiiert warden kann, werden sog. Photoinitiatoren wie z.B. Benzoin oder Ben- 
zoinderivate, wie Benzoinether, Benzil, Benzilketal und andere Derivate, Acryldiazo- 
nxumsalze, oder Acetophenonderivate verwendet. Auch hierbei kftnnen die verwendeten 
Treibmittel als Inhiatoren dienen, wobei dann die Dosierung der UV-Lichtmenge fur die 
Polymerisation maSgeblich ist. Die Mengen der peroxidhaltigen Komponente und der re- 
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duzierenden Komponente liegen im Bereich von 0,0005 bis 0,5 Gew.%, vorzugsweise 
von 0,001 bis 0, 1 Gew.% bez. auf die MonomerlOsung. Die Menge der Photoinkiatoren, 
die keine Azoverbindungen sind, liegen im Bereich von 0,001 bis 0,1 Gew.%, bevorzugt 
von 0,002 bis 0,05 Gewi% bez. auf die Monomerl&sung. 

Die Polymerisation kann nach den bekannten Verfahrensweisen in L&sung oder in Sus- 
pension, bevorzugt jedoch in wftBriger Ldsung diskontinuierHch in einem Polymerisa- = 
tionsgefeB oder kontinuieriich auf einem endlosen Band, z.B. entsprechehd 
DE-PS 35 44 770, durchgefiihrt werden. Bei einem praktisch adiabaiischen Veriauf der 
Polymerisation entsteht bei entsprechender Anfengskonzentralion von IS bis SO Gew.% 
der Monomeren, bezogen auf die Monomereni&sung, em wfifiriges PolymergeL DurcH - 
die Wahl der Anfangsmonomerkonzentration und einer niedngen Starttemperatur im 
T empera turbereich von 0 bis 50°C, bevorzugt von 10 bis 25°C, kann die Polymerisation 
so gefuhrt werden, daB die Maximaitexnperatur im entstehenden waflrigen Potymergel im 
Bereich von 100 -' 130°C, bevorzugt von 1 10 - 120°C, liegt. Die Polymerisation kann bei 
einem nonnalen oder erhbhten Druck, bevorzugt aber bei normalem Druck durchgefiihrt 
werden. 

: In der Endphase der Polymerisation hat das entstehende Polymergel eine solche Konsi- 
stenz mit ausrdchender Festigkeit, urn den in dieser Herstdlungsphase bei der teilweisen 
Zersetzung des Initiators und Treibmittds entstehenden Stickstoff feinverteih als separa- 
te Gasbl&scheri bei erhdhten Temperaturen von beispielsweise 100 bis 120°C, mit relativ 
kleinem Voiumen und gegebenenfalls unter erhbhtem Druck eingeschlossen zu halten. 

Das hergest elite Polymergel wird nach beendeter Polymerisation zerkleinert und bei 
Tenqieratufen von 100 bis 240°C, bevorzugt bei 120 bis 180°C getrocknet. Wahrend der 
Trocknung zersetzt sich bei diesen Temperaturen der im Cberschufi vorhandene und 
w&hrend der Polymerisation nicht zersetzte Anteil der Azoverbindung. Per fretwerdende . 
Stickstoff wird ebenfalls in Form sehr kleiner Mikrobl&schen im trockenen Polymerisai 
eingeschlossen und verbleibt dort. Hierbei bildet sich en Polymeiisat mit sehr pordser 
Struktur, dessen mittlere Gesamtdichte, der nach der Mahlung erhakenen Polymerparti- 
kel, unterhalb der Dichte des Polymerisats selbst Uegt Bei der Anwendung der ^fin- : 
dungsgem&Ben Pofymerisate zusammen nrit Wasser odor wftBrigen Flussigkeiten vergrd- 
8ern sich wahrend des Quellvorgangs die feinverteilten Gasvolumina, wobei im CHeich- 
gewichtszu stand em gequollenes Hydrogel mit verringerter Gelfestigkeit entsteht : 
Gieichzeitig vermindert sich die mittlere Gesamtdichte der gequollenen Partikel kontinu- 
ieriich in AbhSngigkeh vom Quellungsgrad, bis ein Wert kleiner als 1,0 g/cm* eneicht 
wird. Die Polymerisatpartikel, die im festen, trockenen Zustand zunftchst schwerer als 
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Wasser waren, steigen dabei auf und schwimmen im gequollenem Zustand auf der Was- 
ser- bzw. Fltissigkeitsoberflfiche. 

Neben der Verwendung als flOssigkeitsabsorbierende Komponente mk erh&hter Absorp- 
tionsgeschwindigkcit in Hygieneprodukten lassen sich die erfindungsgemfiBen Polymeri- 
sate audi voiteilhaft Sir folgende Zwecke nutzbar machen: 

1) Die Polymerisate kdxmen zu oner gesteuerten und geziehen Abgabe von in das Poly- 
merisat nachtrfigKch, beispielsweise durch Absorption edngebundenen, oder bereits von 
im Polymerisat enthaltenen wdteren Substanzsen an andere Kdrper, z.B. zum Dosieren 
von Arzneimitteln, NfihrstofFen, Insektiziden und Herbiziden in waBrigem Medium, be- 
vorzugt in grdBeren Wasserbehiiltern, Wasserbecken ode- auf groflen Wasserfl&chen, wie 
in Binnengew&ssera oder im Meer verwendet werden, beispielsweise auch zur Abgabe 
von Nfthrstoffen an Wasserpflanzen, oder an Nahrbdden zur Kultivierung von Pflanzen, 
Die sowohl in Siifiwasser als auch in Meerwasser schwimmfkhigen Polymerisate kflnnen 
gezielt zur Insektenbektoipfung, z.B. gegen Mtickenlarven, oder zur Herbizid-Vertei- 
lung, bevorzugt auf grdBeren Wasserflftchen eingesetzt werden, wobei die Verteilung der 
im Polymerial enthaltenen Wirksubstanzen vorteilhafterweise vor allem auf der Wasser- 
oberflftche erfolgt. 

2) Im begrenztem Mafie kdnnen cfiese Polymerisate wegen Direr groBen Oberflfiche auch 
zur Aufiiahme und/oder Zurilckhaltung von im Wasser gel5sten oder dispergierten Sub- 
stanzen, audi von nur teihveise wasserl6slichen oder sogar wasserunlftslichen Substan- 
zen, die sich schwimmend auf der Wasseroberflache befinden, bemitzt werden. 

3) Die Polymerisate kiwmen zur Herstellung solcher Absorptionsmaterialien verwendet 
werden, bei denen eine Trenxmng der erfindungsgem&Ben Polymerisate von anderen 
nichtschwimmahigen Materialien (wie zB. Cellulose, Kunststoffe, Erde, Ton usw.) auf 
Grund des Unterschieds im sperifischen Gewicht der Polymerisate im aufgequollenen 
Zustand, z.B. beim Recycling, erfolgen soli. 

Als Substanzen, die in das erfindungsgemaBe Polymerisat eingearbtitet werden kannen, 
kommen in Frage z.B. Nahrstofle fQr Pflanzen, Herbizide, Fungizide, verschiedene Ih- 
sektizidmittd, Desinfektionsmittel, Arzneimrttel, antibakterieUe Mitt el, BiechstofFe zur . 
Parfitamerung, sowie andere z.B in der DE 40 29 591 Al genaimnte Substanzen. Die 
Einbindung der Wirkstofie in das Polymerisat kann durch Zusatz dieser Stofie direktzur 
Monomerenldsung erfblgen, wenn der Polymerisationsverlauf dadurch nicht gestflrt 
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wird Sofern diese Substanzeo die Polymerisation beeinflussen, karin ifare Einbindung . 
w&hrend oder nach beendeter Polymerisation durch ihre Einaibeitung in das bereits erhal- 
fene Pplymergd erfolgen, wie es zB. in DE 40 29 591 Al, DE 40 29 592 Al oder 
DE 40 29 593 Al beschrieben ist ZusStzlich konnen audi Stoffe, deren Dichte niedriger 
als 1 ,0 g/cm 3 ist, wie zB. gemahlene Schaumstoflfe auf Kiinststoff-, bzw. Naturbasis, ' 
oder Korkmehl, in dieser Weise eingearbeitet werdea Fttr eihe gesteuerte Abgabe derim 
Polymerisat enthattenen Wirkstoffe ist es vorteilhaft, wenn die eingearbeiteten Substan- 
zen wasserldslich sind. Andererserts, besonders wenn etne langsame Abgabe der Wirk- 
stoffe an andere Kdrper erfblgen soli, konnen auch wassenmlosliche oder nur teilweise 
wasserfosliche Substanzen verwendet werdea Eine gute Dispergierbarkeh der Wirk- 
stoffe in Wasser kann filr deren erfindungsgemafle Verwendung audi ausreichend sein. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Bdspide eri&utert 
Beispiel 1 

In einem PolymerisationsgefeB wurden zunichst in 500 g Wasser 0,9 g Methjden- 
bisacrylamid und 192 g Acrylamid gddst und mh 84 g Acrylsaure vernrischt: Danach 
wurde die Monomeridsung wit 1 02 g Kalilauge (45 %ig) netitralisiert, auf 1 0°C ge- 
ktthK und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe der Katalysatorlesungen ( 1,6 g 
Natriumperoxidisulfkt, 0,2 g Wasserstoffperoxid (35 %ig) und 0,01 g Ascorbins&ure) ! 
und 10 g 2,2-Azobis(2-meth5dpropionamidin)dihydrTC als Trabmhtd wurde die 
Polymerisatibn gestartet Eine gute Durchmischnng der Katalysatoriosungen mh der 
Monomeridsung ist eine Voraussetzung filr eine homogene Polymerisation im ganzen 
Porymerblock. Die Maxima lte mp era tur von 100°C (in einem gut isolierten Polymeri- 
sationsgefiB) wuride innerhalb von 10 Minuten crrdcht. Nach der beendeten Polyme- 
risation wurde das Polymergd zeriddnert, bd 120°C getrocknet und auf die ge- 
wiinscbte Kornfraktion gemafalen. Es entstand dn vernetztes KaKumacry- 
lat/Acrylainid-Copolymaisat mh porOser Struktur, die durch die eingeschlossenen 
. Stickstofibl&schen erreicht wurde. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 \im wurde flir wdtere UnterSuchungen 
verwendet: 

die mittlere Partikddichle (getrocknet): 1,30 g/cm 3 

die mittlere Partikddichte (gequollen): 0,96 g/cm* 

Schwimmffchigkek in Ledtungswasser. 100% Partikel nach 1 h 

100% Partikel iwch 120 h 
Schwimmfiihigkeit in 0,9 %iger NaO-Lftsung: 100 % Partikd nach 1 h 
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100% Partikel nachl20h 
Schwimmfihigkeit in Meerwasser 100 % Partikel nach 1 h 

100% Partikel nach 24 h 
32% Partikel nach 120 h 
Das Aufoahmevermdgen betrug 140 ml/g an Leitungswasser, 1 10 ml/g an 0,9 %iger 
NaCl-Ldsung und 75 ml/g an Meerwasser. 

Die mittiere Partikeldichte wurde pyknometrisch ermittelt. Die Partikeldichte der ge- 
quollenen Partikel, die vom QueUungsgrad abhfingig ist, wurde nach 1 Stunde Quell- 
zsst besthnmt. 

Bebpiel 2 

Unter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 wurde die Polymerisation mit 20 g 
Treibmittel 2,2'-Azobis(2-methylpropfo durchgefiihrt. Nach 

der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerkleinert, bd 120°C getrocknet 
und auf die gewtinschte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein vemetztes Kalium- 
aayial/ Acry lanud-Copolymerisat mit portfser Struktur und eingeschlossenen Stick- 
stoflbl&schen. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 |itn wurde fur wextere Unteysuchimgen 
verwendet: 

die mittiere Partikeldichte (getrocknet): 1,25 g/cm 3 

die mittiere Partikeldichte (gequoHen): 0,95 g/cm 3 

Schwimmfihigkeit in Leitungswasser: 100% Partikel nach 1 h 

100% Partikel nach 120 h 
Schwimm&higkeit in 0,9 %iger NaCl-Ldsung: 100 % Partikel nach 1 h 

100 % Partikel nach 120 h 
Scbwimmffchigkeit in Meerwasser: 100 % Partikel nach 1 h 

100 % Partikel nach 24 h 

50 % Partikel nach 120 h 

Das Aufhahmevermdgen betrug 135 ml/g an Leitungswasser, 110 ml/g an 0,9 %iger 
NaCl-L5sung und 85 ml/g an Meerwasser. 

Beispiele 3 und 4 

Unter gleichen Bedingungen wie in den Beispieien 1 und 2 wurde die Polymerisation 
a) mit 2.9 g und b) mit 10,0 g Treibmittel 4,4*-Azobis(4-cyanovaleriansiSure) durchge- 
fiihrt. Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerkleinert, bet 
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1 20°C getrocknet und auf die gewttnscbte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein 
vernetztes Kaliumacryiat/Acry^^ nrit por&ser Struktur iintd einge- 

schlossenen Stickstoffblfischen 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 \xm wurde fur wehere Untersuchungen 
yerwendet; ■•«■•'. 

a) die mhtlere Partikeldichte (getrocknet): 1,40 g/cm 3 

diemitflerePartikeldichteCgequollai): 0,995 gfcm 3 

: b) die rtiittiere Partikeldichte (getrodcnet): 1,29 g/cm 3 

cUemitderePaitikddi^ 0,99 g/cm 3 

Schwnmnflhigkat in Leitungswasser: a) 35% Partikel nach 1 h 

b) 85%Partikd nachlh 

Beispiele 5 und 6 

Unter glrichen Bedmgungen wie im Bdspid 3 und 4 wurde die Polymerisation nrit 
dem Untersdiied, dafl em Terpolymeriat axis Aciylamid, Acryisture und Acryiami- 
do(2-methylpropan)sulfonsfiure (AMPS) fan VerfaMltnis 70/28/02 Mol% hergestellt 
wurde. AIs Treibmittd wurde zu der Monomeridsung 5,0 g 4,4'-Azobis(4-cyanovaie- 
riansfiure) zugesetzt Nach der beendeten Polyxnerisation wurde das Polymergd zer- 
klemert, bd 120°C getrocknet und auf die gewunscbte Kornfraktion gemahlen. Es - 
entstaml emvemetztesKaliumac^^ 

Struktur und eirigeschlossenen Stickstofiblfischen. Zur FeststeUung der Reproduzier- 
barkeh wurde der Ansatz zwdmal wiederholt 

pie abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 \im wurde fur wehere Untersuchungen • 
verweridet: . 

a) die mittiere Partikddichte (getrocknet): 1,31 g/cm 3 
die mittiere Partikddic^ 0,985g/ortf 

b) die mittiere Partikddidite (getrocknet): 1,33 g/cm* 
die mittiere Partikeldichte (gequollen): 0,98 g/cm 3 

Schwimm^gkehinl^itun a) 80% Partikd nach 1 h 

b) 82% Paitikd nach 1 h 

Beispiele 7 and 8 

Unter gldchen Bedingungen wie tm Beispid 1 wurde die Polymerisation a) mit 2.9 g 
und b) mit 10,0 g Trdbmhtd 2,2-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] dihydrochlorid 
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durchgefiihrt. Nach der beendetcn Polymerisation wurde das Polymergel zerkieinert, 
bei 120°C getrocknet und auf die gewUnschte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein 
veraetztes Copolymerisat nut portteer Struktur und eingcschlossenen Stickstoffblls- 
chen. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 \im wurde fiir weitere Untersuchungen 
verwendet: 

a) die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,49 g/cm? 
diemhfl^Partiteldichte(gequcdlen): 0,995 g/cm 1 

b) die mittlere Partikeldicbte (getrocknet): 1,45 g/cm 3 . 
die mittlere Partikeldichte (gequollen): 0,99 g/cm? 

Scbwimmfahigkeit in Lehungswasser a) 45% Partikel nach 1 h 

b) 58% Partikel nach Ih 

Beispiele 9 bis 13 

Unter gletchen Bedingungen wie im Beispiel 1 wurde die Polymerisation jeweiis mit 
2.9 g von fblgenden Treibmitteln durchgefuhrt: 

a) 2,2- Azobis[2-(4,5,6, 7-tetrahydro- 1H- 1 ,3 -diazepin-2-yl)propan] dihydrochlorid, 

b) 2,2 l -Azobis[2-(5-hydroxy-3,4,5,6-tetrahydropyr^ dihydrochlorid, 

c) 2,2'-AzdWs{2H;i-(2-hydrax^^ dihydrochlorid und 

d) 2,2 , -Azobis[2-meth)d-N-(2-hydroxyetl^)propionamid]. 

Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerkieinert, bei 120°C ge- 
trocknet und auf die gewOnschte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein vernetztes 
Copolymerisat mit poroser Struktur und eingeschlossenen StickstoSblaschen. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 Ins 2000 \xm wurde fiir weitere Untersuchungen 
verwendet: 

die mittlere Partikeldichte (getrocknet): a) 1,49 g/cm 3 

b) 1,54 g/cm 3 

c) 1,51 g/cm* 

d) l,54g/atf 

die mittlere Partikeldichte (gequollen): a) 0,99 g/cm J 

b) 0,99 g/cm* 

c) 0,995 g/cirf 

d) 0,995 g/cmV 

Schwimmfihigkeit in Leitungswassen a) 62% Partikel nach 1 h 

b) 58% Partikel nach Ih 
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c) 45% Partikel nach 1 h 
b) 32% Partikel nach 1 h 



Beispiell4 



In einem Potymerisationsgefkfl wurden zunftchst 256 g Acryls&ure vorgelegt, mit 
335 g Wasser yerdOnnt und mit 209 g Natrhmihydrogencarixmat neutralisiert Danach 
wurde in der Monomerldsung 1,8 g Triallylamin geldst, die Monomerldsung auf ? 
1 0°C gektfhlt und mit Stickstoff ausgebiascn. Nach der Zugabe da* Katalysatoridsun- 
gen (0,9 g Natriumperoxidisulfkt, 0,2 g Wasserstofiperoxid (35 %ig) und. 0,0 1 g 
Ascorbinsfiure) und 8,8 g 4,4rAzobis(4-cyanovaieriaii3&ute) als Trdbmittel wurde die 
Polymerisation gestartet. Die Maximaltemperatur von 103°C wurde innerhalb von 7 
Minuten erreicht. Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerklei- 
nert, bei 1 5 0°C getrocknet und auf die gewQnschte Kornfraktion gemahlen. Es rat- ' 
stand ein vernetztes Aciyisaure-Hom6poiym©isat,teilwdse als Natriumsalz, mit pbrfc- 
ser Struktur, die durch die eingeschlossenen Sitickstoffblfischen erreicht wurde/ 

Die abgeaebte Kornfraktion 850 bis 2000 urn wurde fOr wehere Untersuchungen 
verwendet: '. 

die mMere Partikeldichte (getrocknet): 1,70 gfcm 3 

die mktiere Partikeldichte (gcquollcn): 0,99g/arf 
Schwiinmfihigkett in Lehungswasser: 86 % Partikel nach 1 h 

80 % Pactikdi nach 24 h 
Schwmimfiihigkeit in 0,9 %iger NaCl-Ldsung: 65 % Partikel nach 1 h 
Schwimmfehigkeit in Meerwassen 60 % Partikel nach 1 h 



Beispiel 15 

Unfer sonst gleichen Bedingungen wie im Beispiel 14 wurde die Polymerisation 
ebenfalls mtt 8,8 g Treibmittel 4,4-Azobis(4*K^anovaleriansaure) durchgefiihrt, aber 
im Unterschied ziim Beispiel 14 wurde die Acrylsfluremonomeridsung mit 310 g Kali- 
lauge (45 %ig) neutralisiert. Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymer- 
gel zerkietnert, bei 150°C getrocknet und auf die gewtinschte Kornfraktion gemahlen . 
Es entstand ein vernetztes Acr^sfiure-Homopolyxnerisat, teilweise als KaKumaalz, mit 
porbser Struktur und eingeschlossenen Stickstofiblischen. 
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Die abgesiebte Kornfraktion 850 bis 2000 pm wurde fiir wehere Untersuchungen 
verwendet: 

diemhtiei«Partikddiclrte(geto 1,63 gfcm* 

die mittlere Partikeldichte (gequoflen): 0,97 gfcm 3 

Schwimmfthigkeit in Leitungswasser: 100% Partikel nach 1 h 

96 % Partikel nach 24 h 
SdiwimmfiiMgkeit in 0,9 95 % Partikel nach 1 h 

Scbwimmfiihigkeit in Meerwasser: 80 % Partikel nach 1 h 



Beispide 16 bis 21 

In einem PolymerisationsgefeB wurden 256 g Acrylsfiure vorgelegt, mh 335 g Wasser 
verdtont und mh 200 g Natronlauge (50 %ig) neutralisiert Danach wurde in der Mo- 
nomerlosung 0,77 g Triallyiamin geldst, die Monomeridsung auf 1 0°C gekuhh, mh 
Stickstoff ausgeblasen und mh gleichem Katalysatorsystem wie im Beispiel 14 die 
Polymerisation gestartet. Als Zusatz wurden folgende in der Tabelle 1 aufgefiihrten 
Mengen an 2,2VAzobis(2-methylp^ 4,4- 
Azbbis(4-cyanovaleriansfiure) (ABCVS) verwendet . Die Maxxmattemperaturen von 
100 bis 102°C wurden hmerhalb von 7 bis 12 Minuten erreicht. Nach der beendeten 
Polymerisation wurden die Polymergele zerldeinert, bei 150°C getrocknet und auf die 
gewtinschte Kornfraktion gemahlen. Die hergestelhen vernetzten Actylsaure-Homo- 
polymerisate, zum Tefl als Natriumsalze, haben eine pordse Struktur, die durch die 
eingeschlossenen Stickstofiblfischen erireicbt wurde. Zum Vergleich wurde noch ein 
Polymerisat mh nur 0,08 Gew.% AB AH hergestellt, das wegen der kleinen Menge an 
veiwendetem und wfchrend der Polymerisation sich vollstandig zersdztem ABAH 
keine pordse Struktur aufweisen konnte. 

Die abgesieblen Kornfrakiionen 150 bis 850 pm wurden dann zur Besttmmung der 
Aufhahmegeschwindigkeh und des AufiiahmevermOgens nach der Teebeutdtestme- 
thode veiwendet: 

Die Rttssigkehsau&ahme von 0,2 g Prtifeubstanz wurde in einem Teebeutel nach 15, 
60 und 600 S ekunden gravimetrisch ennhteh. Der Retentionswert wurde nach dem 
Schleudern in einer Zentrifuge, bdspielweise in einer handelsftblichen Wascheschleu- 
der bei 1400 Upm, ebenfells gravimetrisch ermittdt und auf 1 g Produkt umgerechnet. 
Ab PrtifBttssigkeh wurde die wiiBrige 0,9 %-ige NaCl-Ldsung verwendet. 
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Tabefle 1: Abhangigkeh der Absorptionsgeschwindigkeit und des Absorptions- 

c vermOgens von der verwendeten ABAH- odor ABCVS-Zusatzmenge, 





Zusatz 


Zusatzmenge 


Teebeutel 
15 sec 


Teebeutel 
60 sec 


Teebeutel 
Retention - 






(Gew.%) 


(g/g) 


(g/g) 


(gfe) 


Beispiel 16 


ABAH 


0,28 


10,5 


21,1 


34,3 


Beispiel 17 


ABAH 


0,58 


12,4 


25,8 


39fi .:■ 


Beispiel 18 


ABAH 


1,08 


18,2 


34,4 


40,2 


Beispiel 19 • 


ABCVS 


0,2 


10,2 


16,7 


32,9 


Beispiel 20 


ABCVS 


0,5 


9,7 


17,6 


36,7 


Beispiel 21 


ABCVS 


1,0 


10,1 


27,7 


41,0 


1 Vergleich 


ABAH 


0,08 


8,1 


13,1 


33,6 
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Patentansprfiche: 

1 . Wasserquellbare, vemetzte, partikelfbrmige Polymerisate mh pordser Struktur, ho- 
hem Absorptionsvermdgen und hoher Aufiiahmeg^cfawindigkeh fiir Wasser 
und/oder wftBrige FKissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, dafi die pordse Struktur 
durch im Polymerisat dispergierten Stickstoff gebildet wird und die Polymerisatparti- 
kel im trockenen Zustand eine Dictate fiber 1,0 g/cm 3 und im gequollenen Zustand ei- 
ne Dictate unter 1,0 g/cm 3 aufweisen. 

2. Wasserquellbare, vemetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Poiymerisatpartikel im gequollenen Zustand one mittlere 
Partikeldichte von 0,900 bis 0,999 g/cm 3 aufweisen und die Kornvertdlung der Parti- 
kel in einem Bereich von 0,1 bis 5 mm vorzugsweise von 0,8 bis 3 mm liegt. 

3. Wasserquellbare, vemetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach einem der Ansprttche 
1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus wenigstens einem der folgenden Mono- . 
meren: Acrylsfcure, Methacrylsfture, Acryiamidopropansulfonsaure, den Alkali-, Bid- 
alkali- und Ammomumsalzen der vorstehend genannten S&uren sowie aus Acrylamid 
und Methacrylamid aufgebaut sind, 

4. Wasserquellbare, vemetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach einem der Ansprflche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Copolymere aufgebaut sind aus wenig- 
stens einem der Monomeren nach Anspruch 3 und wenigstens einem der folgenden 
Monomeren: Acrylnitril, Methacrylmtril, Vinylpyrrolidon, einer wasserldslichen po 
lymerisationsfihigen SMure und ihrem Salz, insbesondere aus Maleinsaure, Fumarsfiu- 
re, Itacons&ure, VinylsulfonsSure, einem hydroxygruppenhaltige Ester einer polyme- 
risationsfihigen S&ure, insbesondere aus einem Hydroxyethyi- und Hydroxypropyl- 
ester der Acryls&ure und/oder der Methacryls&ure, einem arninogruppenhaltigen und 
ammoniumgruppenhakigen Ester und Amid einer polymersations&higen Siure, wie 
einem Dialkylaimnoester, insbesondere einem Dimethyl- und Diethyiaminoaikylester 
der Acrylsaure und/oder dor Methacryls&ure sowie em Tnmethyl-: und Xnmethylam- 
monhmaalkylester der Acrylsfiure und/oder Methacryis&ure und einem entsprechen- 
den Amid und gegebenenfalls anderen, teilweisen in Wasser Idslichen Monomeren, 
bevorzugt Vinylacetat, in AnteQeh bis zu 20 Gew.%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.%, 
bezogen auf die gesamte Monomerenmenge und aus mindestens einem vernetzend 
wirkenden di- oder polyfunktionellen Monomeren und gegebenenfalls ein Pfropfpo- 
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lymeri sat der genannten Monomeren mit Oligosacchariden und/oder Polysaccharide 
und/oder Polyvinylalkohol sind. 

5. Wasserqudlbare, vemetzte, partikelfbnnige Polymcrisate nach einem der Ansprttche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi sie aus 80 his 100 Gew bezogen auf die : 
Gesamtheh der Monomeren, wasseridslichen Monomeren und zu 0 bis 20 Gew.-% 
aus in Wasser nur teilweise idslichen oder unldslicben Monomeren aufgebaut Sind. 

6. Wasserquellbare, vemetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie ais in Wasser nur teilweise losliche bzw. in Wasser unsidsli- 
che Monomere aus Vinylacetat, Ester der Acryi- und/oder der MethacrjdsSure mit C\ 
bis C] o-Alkoholen, Styrol und/oder alkylierten Styrole aufgebaut sind. 

7. Verfahren zur Herstellung von wasserquellbaren, vernetzten, partikelfbnnigen Poly- 
merisaten mit porttser Struktur und hoher Aufhahmegesdrvwndigk&t ffir Wasser 
und/oder wlflrige FHissigkdten durch Polymerisation von wasseridslichen Monome- 
ren und gegebenetifafls nur teilweise wasseridslichen bzw. wasseninldsUdien Mono- 
meren in Mengen bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew -%, bezogen auf 
die gesamte Monomerenmenge, in Gegenwart wenigstens eines vernetzend wirken- 
den di- oder polyfunktionellen Monomeren sowie gegebenenfalls Oligo- und/oder 
Polysacchariden und/oder Polyvinylalkohol als P frop f gi undlage, dadurch gekenn- 
zrichnet, dafi die w&Brige Monomerenldsung als Polymerisationsmitiator und 

; Trabmittel eine oder mehrere Azoverbindungen enthfih, die eine Halbwer tswer lzeit 
von wenigstens 10 Stunden bri einer Temperatur von 30 bis 120°C besitzen, wobei 

. die Konzentration des Poiymerisationsinttiators und Trefymittels, bezogen auf die ge- 
samte Monomerenldsung, 0,1 bis 5,0 Gew.%, vorzugsweise 0,2 bis 2,0 Gew.%, be- 
tragt und das Polymerisatgel zerkleinert tind bei 100 bis 240°C, vorzugsweise bei 120 
bis 1 80°C, getrocknet, anschHefiend gemahlen und das Polymerisatpufver durch Sie- 
ben klassifiztert wircL 

8. Verfahren zur Herstellung von wasserquellbaren, vemetzten, partiketfbrmigeh Poly- 
merisaten nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi als Polymerisatiohsinitiator 
und Treibmittd 2,2-Azobis(2-methylpropionamidin) dihydrochlorid, 4,4'-Azobis(4- 
cyanovaleriansfiure) oder 2,2 l -Azobis[2^4,5,6 J 7-t^rahydn>-lH-l,3-diazq^ 
yI)propan] dihydrochlorid aDeine oder im Gemisch mit anderen Azoverbindungen 
verwendet werden. 
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9. Verfehren zur HersteUung von wasserquellbaren, vernetzten, partikeifbnnigen Poly- 
merisaten nach den Anspriichen 7 und 8 t dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymeri- 
sation so gefUhrt wird, dafi im Polymergel eine Temperatur von wenigstens 1 00°C, 
vorzugsweise von 1 10 bis 120°C, erreicht wird. 

10. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 6 in Erzeugnissen zur Ab- 
sorption und/oder Retention von Wasser und/oder waflrigen Fliissigkehen, insbeson- 
dere von Kbrperfliissigkriten, wie Urin oder Bhit, bevorzugt in absorbierenden 
Wegwerferzeugnissen filr hygienische Zwecke, wie Babywinddn, Inkontinenzarti- 
keln, Damenbinden und Tampons, sowie fiir Zwecke im medizmischen Bereich. 

1 1. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 6 zur Absorption und/oder 
Retention von Wasser und/oder einer wafirigen Ftossigkeh, die mindestens einen 
Wirkstoff enthait und zur nachfblgenden Abgabe von Wasser und/oder einer Wirk- 
stoffldsung an em umgebendes Medium, wobei als Wirkstoffe Dttnge- und Pflanzen- 
schutzmittel, mikrobizide Wirkstoffe, Herbizide, Insektizide, Nematozide, pharma- 
zeutischen und kosmetische Wirkstoffe, Farb-, Leucht- und Duftstoflfe verwendet 
werden. 

12. Verwendung der Polymerisate nach Anspruch 11 zur Abgabe von Dftngenritteln oder 
Pflanzenschutzmittdn an Boden oder Gewisser filr Pflanzenkukuren 

13. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprttchen 1 bis 6 zur Abgabe von Insekti- 
ziden zur Insektenbek&mpfung, insbesondere von Mfcckenlarven auf groflen Wasser- 
flachen. 

14. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprttchen 1 bis 6 in Absorbermaterialien 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Absorbennaterialien mechanisch zerklemert und in 
Wasser oder waflrige FHlssigkehen gegeben werden und die Polymerpartikel im ge- 
quollenen Zustand abgetrennt werden. 
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